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Beschreibung

Reaktiviarbstoffe werden seit langem in grossem Umfang flir das Farben und Bedrucken von
Textilien aus Fasermaterialien eingesetzt, und es steht heute eine grosse Anzahl von brauchbaren
Reaktivfarbstoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften und fiir verschiedene Anwendungsbereiche zur
Verfigung. Angesichts der immer héheren Anforderungen an Reaktivfarbungen in bezug auf Wirtschaft-
lichkeit, Applikationstechnik und Echtheitsniveau ist der erreichte technische Stand aber vielfach nicht
voll befriedigend. :

So ist z. B. haufig festzustellen, dass der Fixiergrad zu gering, und die Differenz zwischen
Ausziehgrad und Fixiergrad zu gross ist (hoher Seifverlust), so dass ein erheblicher Teil des Reaktivfarb-
stoffes flir den Farbevorgang verloren geht. Ferner lasst das Aufbauvermégen in vielen Fallen zu
winschen iibrig.

Der vorliegenden Erfindung iag die Aufgabe zugrunde, neue verbesserte Reaktivfarbstoffe zu finden,
die eine hohe Reaktivitat und ein gutes Aufbauvermogen besitzen, die mit hoher Fixierausbeute geféarbt
werden kénnen, die vor allem fiir das Ausziehféarbeverfahren geeignet sind, und die auf cellulosehaitigem
Fasermaterial nass- und lichtechte Farbungen ergeben.

Es hat sich gezeigt, dass die weiter unten definierten neuen Reaktivfarbstoffe diesen Anforderungen
gendgen.

Gegenstand der Erfindung sind Reaktivfarbstoffe der Formei

SOZ-Y

o =N=N-K ).

worin Y ein Rest —CH= CH2 oder ——CHQCHa—X X eine Abgangsgruppe, Z Wasserstoff oder Halogen,
und K der Rest einer bei einem pH-Wert < 7 kuppelnden Kupplungskomponente ist.

Die Abgangsgruppe X,ist ein unter alkalischen Bedingungen abspaltbarer anorganischer oder
organischer Rest.

Als ein unter alkalischen Bedingungen abspaltbarer anorganischer oder organischer Rest kommt
eine der folgenden anionisch abspaltbaren Gruppen in Betracht :

. —0-CO VAN
-OSOBH, -SSO3H, -OCOCH3, —OPO3H2 , - \._./
. CH )
3 2 5
—S=C-N(C.H.). , -~ , N/ ,
i 27572 Nex No
S 3 275
CH
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- - - = rfalogen),
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CH3
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Vorzugsweise ist X der Rest —OSOzH.

Die beiden Reste Y in Formel (1) kénnen gieich oder verschieden sein. Vorzugsweise sind beide
Reste Y gleich. .

Der Substituent Z ist als Halogen vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom.

Der Rest K ist der Rest einer Kuppiungskomponente, die bei einem pH-Wert <-7, d. h. in neutralem bis
saurem Medium, kuppelt. Kuppiungskomponenten, die hierfir in Frage kommen sind : Aromatische
Amine, enolisierbare Verbindungen und Enamine, wie z. B. Aminobenzole, Aminonaphthaline, Diphenyla-
mine, Pyrazolone, Aminopyrazole, Indole, Pyridine, Pyridone, Pyrimidine, Chinoline und Acetessigsaure-
arylide.

Die Kupplungskomponenten, z. B. die der Aminobenzolreihe, miilssen mindestens eine Sulfogruppe
oder einen aliphatischen sulfatierbaren Substituenten, wie z. B. eine Gruppe —C,H,—OH, enthaiten,

Die Kupplungskomponenten der oben genannten Klassen kénnen in den aromatischen oder
heterocyclischen Ringen weitersubstituiert sein.

Als Beispiele flr weitere Substituenten am Rest K seien genannt: Alkylgruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl, Alkoxygruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, Aethoxy, Propoxy, Isopropoxy und Butoxy, Acylaminogruppen mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen, wie Acetylamino und Propionylamino, Benzoylamino, Amino, Alkylamino mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Phenylamino, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyrest, Nitro,
Cyano, Trifluormethyl, Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom, Suilfamoyl, Carbamoyl, Ureido, Hydroxy,
Carboxy, Sulfomethyl und Sulfo.

Kupplungskomponenten mit dem Rest K sind vor allem Aminobenzole, welche eine Aminogruppe
von der Form —NRR' enthaiten, worin R und R’ unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-,
Aryl-, oder Aralkylreste oder dergleichen sind.

Als Aminogruppen NRR' kommen somit in Betracht: —NH, Alkylamino-, N,N-Dialkylamino-,
Cycloaikylamino-, N,N-Dicycioalkylamino-, Aralkylamino-, Arylaminogruppen, gemischt substituierte
Aminogruppen, wie N-Alkyl-N-cyclohexylamino- und N-Alkyl-N-arylaminogruppen, ferner Aminogruppen,
die heterocyclische Reste enthalten, weiche weitere ankondensierte carbocyclische Ringe aufweisen
kénnen, sowie Aminogruppen, worin das Aminostickstoffatom Glied eines N-heterocyclischen Ringes ist,
der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt.

Die oben genannten Alkyireste kdnnen geradkettig oder verzweigt, niedrigmolekular oder h6hermoie-
kular sein, bevorzugt sind Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ; als Cycloalkyl-, Aralkyl- und Arylreste
kommen insbesondere Cyciohexyl-, Benzyl-, Phendthyl-, Phenyl- und Naphthylreste in Frage ; heterocy-
clische Reste sind vor allem Furan-, Thiophen-, Pyrazol-, Pyridin-, Pyrimidin-, Chinolin-, Benzimidazol-,
Benzthiazol- und Benzoxazolreste ; und als Aminogruppen, worin das Aminostickstoffatom Glied eines
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N-heterocyclischen Ringes ist, kommen vorzugsweise Reste von sechsgliedrigen N-heterocyclischen
Verbindungen in Betracht, die als weitere Heteroatome Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel enthalten
kénnen.

Die oben genannten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- und Arylreste, die heterocyclischen Reste sowie die
N-heterocyclischen Ringe konnen weitersubstituiert sein, z. B. durch Halogen, wie Fluor, Chior und
Brom, Cyan, Trifluormethyl, Sulfamoyl, Carbamoyl, C,4-Alkyl, C;4Alkoxy, Acetylamino, Ureido, Hydro-
xy, Carboxy, Suifomethyl oder Sulfo.

Als Beispiele flir den Aminorest —NRR' seien genannt : —NH,, Methylamino, Aethylamino, Propy-
lamino, Isopropylamino, Butylamino, Hexylamino, B-Methoxyéathylamino,y-Methoxypropylamino, B-Aethoxy-
athylamino, N,N-Dimethylamino, N,N-Didthylamino, N-Methyl-N-phenylamino, N-Aethylphenylamino, B-
Chlorithylamino, B-Cyanathylamino, y-Cyanpropylamino, -Carboxyéathyiamino, Suifomethylamino, -Sulfo-
athylamino, B-Hydroxyathylamino, B-Hydroxyathylamino, N,N-Di-B-hydroxyathylamino, y-Hydroxypropyiami-
no, Benzylamino, Cyclohexylamino, Morpholino, Piperidino, Piperazino, und aromatische Aminogruppen,
wie Phenylamino, Toluidino, Xylidino, Chloranilino, Anisidinc, Phenetidino, 2-, 3- und 4-Suifoanilino, 2,5-
Disulfoanilino, Sulfomethylanilino, N-Sulfomethyianilino, 3- und 4-Carboxyphenylamino, 2-Carboxy-5-
sulfophenylamino, 2-Carboxy-4-sulfophenylamino, 4-Sulfonaphthyi-(1)-amino, 3,6-Disuifonaphthyl-(1)-
amino, 3,6,8-Trisuifonaphthyl-(1)-amino und 4,6,8-Trisulfonaphthyl-(1)-amino.

Beispiele fiir erfindungsgemass verwendbare Kuppiungskomponenten sind weiter unten gegeben.

Bevorzugte Untergruppen der Reaktiviarbstoffe der Forme!l (1) sind :

a) Reaktivfarbstoffe der Formel (1), worin Y ein Rest —CH,CH,—X, und X Sulfato ist.

b) Reaktivfarbstoffe der Formel (1) oder gemass a), worin Z Wasserstoff oder Chior ist.

) Reaktivfarbstoffe der Formel (1) oder geméss a) oder b), worin K der Rest einer Kupplungskompo-
nente der Aminobenzolreihe oder der heterocyclischen Reihe ist.

d) Reaktivfarbstoffe gemass ¢), worin K der Rest eines Mono- oder Dialkylaminobenzols ist, worin die
Alkyigruppe(n) und der Benzolkern weitersubstituiert sein kénnen.

e) Reaktivfarbstoffe geméss d), worin K der Rest eines N-Mono-C, -alkenyl-, oder N,N-Di-C,,-
alkenylaminobenzols oder eines N-Mono-C,,-alkyl- oder N,N-Di-C, -alkylaminobenzols ist, worin die
Alkylgruppe(n) durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Cyano, Chlor, Phenyl, Sulfophenyl, Sulfatodthylaminocar-
bonyl, N-C,,-Alkyl-N-sulfatoathylaminocarbonyl oder N;N-Di-sulfatodthylaminocarbonyl substituiert sein
kénnen, und worin der Benzolkern durch C, -Alkanoylamino, C,,-Alkylsulfonylamino, Halogen-C,4-
alkylsulfonylamino, Trifluormethyl, Halogen, Cyano, C,,-Alkyisulfonyl, N,N-Di-C,-alkylaminosulfonyl,
Phenylaminosuifonyl, Sulfatodthylaminosulfonyl, N-C,4-Alkyl-N-sulfatodthylamino-sulfonyl, N,N-Di-sul-
fatoathylamino-sulfonyi, Sulfo-C,4-alkylaminosulfonyl, Carbamoyi, C,4-Alkylaminocarbonyl, N,N-Di-C,.
s-alkylaminocarbonyl, N-C;4-Alkyl-N-sulfatodthylaminocarbonyl oder N,N-Di-suifatoathylaminocarbopyl
substituiert sein kann.

f) Reaktivfarbstoffe gemass e), der Formel

/SO

\.—
=7

.X~C,H,=-S0_=-

214750, ¥ = 5=

/\\

> <4 @

\/\

I\\

R

[ e

worin X Sulfato, Z Wasserstoff oder Chlor, R, Wasserstoff, Chlor,- Acetylamino, Methylsulfonylamino,
Chiormethyisulfonylamino, Trifluormethyl, Cyano, Methylsulfonyl, Aethyisulfonyl, n-Butylsulfonyl, N,N-
Diathylaminosuifonyl, N,N-Di-n-Butylaminosulfonyl, N,N-Di-sulfatoathyl-aminocarbonyl, N-Methyl-N-sul-
fatoéthyl-aminocarbonyl, N-Methyi-N-sulfatoédthyl-aminosuifonyl, Sulfoathylaminosulfony! oder Pheny-
laminosulfonyl, R, Wasserstoff, Methoxy oder Chlor, R; Wasserstoff, B-Hydroxyathyl, B-Sulfatodthyl, p-
Cyanathyl, Aethyl, Benzyl, Sulfobenzyl oder Propenyl, und R, B-Hydroxyéthyl, 8-Suifatoathyl, Aethyl, B-(B-
Sulfatoathylaminocarbonyl)-athyl, B-(N-Methyl-N-B-sulfatodthyi-aminocarbonyl)-dthyl, p-(N,N-Di-B-Sulfato-
athylaminocarbonyl)-athyl, B-Sulfatopropyl, 8,y-Disulfatopropyl, Sulfoéthyl, Sulfopropyl, Sulfobenzyl, Sul-

fophenathyl oder Propenyl ist.

g) Reaktivfarbstoffe gemass c), worin K der Rest eines Amlnobenzols ist, worin der Benzolkern durch
N,N-Di-hydroxyathylamino-chlortriazinylamino oder N,N-Di-suifatoathylamino-chlortriazinylamino . und
gegebenenfalls durch Sulfo substituiert ist, und worin die Aminogruppe mono- oder di-N,N-C;4-
alkylsubstituiert sein kann.

h) Reaktivfarbstoffe geméss g), der Formel

(Siehe Formel Seite 5 f.)
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,CoH @

worin X Sulfato, Z Wasserstoff oder Chlor und X' Sulfato ist.
Besonders bevorzugt sind : :
i) Reaktivfarbstoffe gemass f), der Formel

50,-CH,CH,~0SOH

NI ) CH. CH.-0SO_H
so-ci CH-50.—7 N =n—? S 2P 3 *)
HOy 2772 772 N, Ne=o” CH.CH,-0SO.H
/ 2772 3
7 c1
worin Z Wasserstoff oder Chlor ist.
j) Reaktivfarbstoffe gemass f), der Formel
SOZCHZCHZTQSO3H
ceme o9 CH CH "'OSO H
0 Ny ag? Nyl 23 (5)
- CH.- - . = * =
HO3SO.CH2 2772 N,/ >_=./ \CH7CH2—OSO3H
7 cFy N

worin Z Wasserstoff oder Chlor ist.

Die Farbstoffe der Formel (1) sind faserreaktiv.

Unter faserreaktiven Verbindungen sind solche zu verstehen, die mit den Hydroxygruppen der
Cellulose oder mit den Aminogruppen von natirlichen oder synthetischen Polyamiden unter Bildung
kovalenter chemischer Bindungen zu reagieren vermdgen.

Das Verfahren zur Herstellung der Reaktivfarbstoffe der Formel (1) ist dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Diazokomponente der Formel

/SOZ-Y |
/‘-.\‘
Y-SOZ"‘\ _ Vs -NHZ (6)
Z/

worin Y ein Rest —CH=CH, oder —CH,CH,—X, X eine Abgangsgruppe oder eine Vorstufe derselben ist,
und Z die unter Formel (1) angegebene Bedeutung hat, diazotiert und auf eine Kupplungskomponente
der Formel

H—K @)

bei einem pH-Wert <7 kuppelt, und gegebenenfalls die gewlinschte Abgangsgruppe einfiihrt und/oder
eine weitere Umwandlungsreaktion anschliesst.

Bei dem im vorangehenden beschriebenen Verfahren kénnen die einzeinen Verfahrensschritte in
unterschiedlicher Reihenfolge, gegebenenfalls teilweise auch gleichzeitig, ausgefliihrt werden. Dabei
sind verschiedene Verfahrensvarianten mdglich. Im aligemeinen fiihrt man die Umsetzung schrittweise
nacheinander aus.

Dabei hédngt es von der Struktur der Ausgangsstoffe ab, weiche der méglichen Verfahrensvarianten
die besten Resultate ergeben, oder unter weichen speziellen Bedingungen, z. B. bei welcher Temperatur,
die Reaktion am vorteithaftesten auszufiihren ist.
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Die Diazotierung der Diazokomponenten der Formel (6) erfoigt in der Regel durch Einwirkung
salpetriger Saure in wassrig-mineralsaurer Ldsung bei tiefer Temperatur, die Kupplung auf die
Kupplungskomponente der Formel (7) bei neutraien bis sauren pH-Werten.

Vorzugsweise verwendet man Diazokomponenten der Formei (6), worin Y ein Rest —CH,CH,—X und
X eine Sulfatogruppe ist. Die Einfithrung der Sulfatogruppe ais Rest X geschieht durch Sulfatierung der
entsprechenden Hydroxyverbindung, sie erfolgt vorzugsweise durch Umsetzung mit konzentrierter
Schwefelsaure bei 0 °C bis méssig erhdhter Temperatur.

Vorzugsweise erfolgt die Sulfatierung durch Eintragen der betreffenden Verbindung in Schwefelsa-
uremonohydrat bei Temperaturen zwischen 5 bis 15 °C. ‘

Die Sulfatierung kann vor oder nach der Kupplung ausgefiihrt werden. Falls der Rest K noch weitere
aliphatische gebundene Hydroxygruppen enthélt, konnen diese bei nachtraglicher Suifatierung ebenfalls
in Sulfatogruppen Gbergefiihrt werden.

Die Einfihrung eines anderen unter alkalischen Bedingungen abspaitbaren anorganischen oder
organischen Restes fir X in eine Verbindung der Formel (1) ansteile einer Hydroxy- oder Sulfatogruppe,
beispielsweise einer Thiosulfato-, Methyimercapto-, Methylsulfonyi- oder Phosphatogruppe, erfoigt in an
sich bekannter Weise. '

in der so erhaitenen Monoazoverbindung der Formel (1) kann die Gruppe X gegebenenfalls durch
Umacylierung oder dergleichen variiert werden, indem man die Monoazoverbindung der Formei (1)
hydrolysiert und anschliessend mit einer Verbindung, mit der man eine andere Gruppe X einfiihrt,
umsetzt,

Reaktivfarbstoffe der Formel (1) bzw. Diazokomponenten der Formel (6), worin Y die Vinylgruppe
—CH=CH, ist, werden durch Abspaltung von Schwefelsdure aus den entsprechenden Verbindungen,
worin Y ein Rest —CH,CH,—X und X die Sulfatogruppe ist, erhalten. Eine solche Abspaltung erfolgt im
allgemeinen auch unter den fiir Vinylsulfonfarbstoffen anwendbaren Féarbebedingungen.

Gegebenenfalls kann eine freie Aminogruppe im Rest K nach der Kupplung mit einem Acylierungs-
oder Alkylierungsmittel in eine Acylamino- oder Alkylaminogruppe umgewandelt werden.

Als ein derartiges Acylierungsmittel kommt vor allem ein Halogentriazin in Betracht, an das bereits
eine oder zwei Alkoxy-, Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylaminogruppen oder dergleichen
ankondensiert sein kénnen. Die Kondensation einer Kupplungskomponente der Formei (7), die noch eine
freie Aminogruppe enthélt, mit einem Halogentriazin kann auch vor der Kupplung mit einer Diazokompo-
nente der Formel (6) erfolgen. Der Ersatz eines oder zweier Halogenatome am Triazinring durch
Kondensation mit einem Alkohol, Amin etc. kann ebenfalls vor oder nach der Kupplung geschehen. Die
Kondensation des Halogentriazins mit der Kuppiungskomponente der Formel (7) bzw. mit einem Alkohol,
Amin etc. erfolgt vorzugsweise in wassriger Ldsung oder Suspension, bei niedriger Temperatur und bei
schwach saurem, neltralem bis schwach alkalischem pH-Wert, oder gegebenenfalis, besonders wenn
nur noch 1 oder 2 austauschbare Halogenatorne am Triazinring brig sind, bei erhdhter Temperatur, z. B.
zwischen 50 und 100 °C. Der bei der Kondensation freiwerdende Halogenwasserstof wird vorteilhafter-
weise durch laufende Zugabe von wassrigen Alkalihydroxiden, -carbonaten oder -bicarbonaten neutrali-
siert.

Falls eine Kupplungskomponente der Formel (7) einen (ber eine Aminogruppe gebundenen
Triazinrest enthait, an der eine Alkoxy- oder Aminogruppe oder dergleichen ankondensiert ist, weiche
aliphatische gebundene Hydroxygruppen enthéalt, konnen die letzteren bei einer nachtraglichen Sulfatie-
rung ebenfalls in Sulfatogruppen dbergefihrt werden.

Die Diazokomponenten der Formel (6), worin Y und Z die unter Formel (1) angegebenen
Bedeutungen haben, sind neu und stelien einen weiteren Gegenstand der Erfindung dar.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formei (6), worin Y ein Rest —CH,CH,—X, X Hydroxy oder
Sulfato, und Z Wasserstoff oder Chior ist. )

Die Verbindungen der Formel (6) kénnen erhaiten werden, indem man Di- oder Trihalogen-
nitrobenzoile mit Mercaptodthanol umsetzt, die erhaitenen Verbindungen zu den entsprechenden
Sulfonylverbindungen oxydiert, die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert und gegebenenfalls eine

*Abgangsgruppe einfiihrt.

Eine besondere Variante fiir die Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe besteht darin, diese
unter katalytischen Bedingungen, z. B. mit Wasserstoff unter Druck und Palladium ais Katalysator,
durchzufiihren. In diesem Falie werden gleichzeitig neben der Reduktion der Nitrogruppe gegebenenfalis
noch vorhandene Halogenatome mittels reduktiver Enthalogenierung abgespalten.

Eine weitere Verfahrensweise zur Herstellung der Verbindungen der Formel (6) ist dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Halogen-dinitrobenzol mit Mercaptoathanol umsetzt, das entstandene
Halogen-g-hydroxyathyimercapto-nitrobenzol erneut mit Mercaptoathanol umsetzt, das erhaltene Bis-(B-
hydroxyéathylmercapto)-nitrobenzol zu der entsprechenden Bis-sulfonyl-verbindung oxydiert, die Nitro-
gruppe zur Aminogruppe reduziert und gegebenenfalls eine Abgangsgruppe einfihrt.

Die als Vorprodukie verwendeten Di- oder Trihalogennitrobenzoie bzw. Halogendinitrobenzole
kénnen im Benzolkern, wie unter Formei (1) angegeben, weitersubstituiert sein. In einigen Féllen ist es
auch méglich, die Vorprodukte durch eine Nitrierung von substituierten Di- oder Trihalogenverbindungen
herzustellen. )
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Als Verbindungen der Formel (6), die als Diazokomponenten in Frage kommen, seien im folgenden
beispieisweise genannt :

1-Amino-2,4-di-(RB-hydroxyathyisulfonyl)-benzol,
1-Amino-2,4-di-(B-hydroxyathyisulfonyl)-5-chior-benzol,

sowie die entsprechenden Di-g-suifato- oder Di-B-phosphato-Verbindungen,
1-Amino-2,4-di-(vinylsulfonyl)-benzol,
1-Amino-2,4-di-(vinylsulfonyl)-5-chlor-benzol,
1-Amino-2,4-di-(B-acetoxyathyisulfonyl)-benzol,
1-Amino-2,4-di-(B-acetoxyathylsulfonyl)-5-chior-benzol.

Die Kupplungskomponenten der Formel (7) sind bekannt und werden nach bekannten Methoden
hergestellt. Aus der grossen Zahl méglicher Kupplungskomponenten seien folgende ais Beispiele

.genannt ;

N-Aethyl-N-(B-hydroxyéathyl)-anilin, N-Aethyl-N-(B-acetoxyathyl)-anilin, 3-Acetylamino-N,N-di-(B-hydroxy-
athyl)-anilin, 3-Methyl-N,N-di-(B-acetoxyéathyi)-anilin, 2-Methoxy-5-acetylamino-N-(g-acetoxyéathyl)-N-benzy-
lanilin, 2-Chlor-5-acetylamino-N-(y-phenoxy-p-hydroxy-n-propyi)-anilin, 3-Ureidoanilin, N-AethyI-N-(3"-sulfo-
benzyi}-anilin, 3-Methyl-N-athyl-N-(8-sulfoathyl)-anilin, 3-Methyl-N,N-di-(8-hydroxyathyl)-anilin, 3-Methyi-6-
methoxy-N,N-di-(B~-hydroxyathyl)-anilin, 3-Acetylaminoanilin, 3-Methyl-N-athyl-N-(B-hydroxyathyl)-anilin, 1-
(3'-Chlorphenyl)-3-methylpyrazolon-5, 1-(2'-Chlor-6'-methylphenyl)-3-methylpyrazolon-5, 1-Phenyl-3-me-
thyipyrazolon-5, 1-(2',3'- oder 4'-sulfophenyi}-3-methylpyrazolon-5, 1-(2'-Chior-4'- oder 5'-Sulfophenyl)-3-
methylpyrazolon-5, 1-(2'-Methyl-4'-sulfophenyl)-3-methyipyrazolon-5, 1-[4'.8'-Disulfonaphthyl-(2)]-3-me-
thylpyrazolon-5, 1-[5',7"-Disulfonaphthyl(2)]-3-methylpyrazoion-5, 1-(2'-Chior-5"-sulfophenyi)-3-methyi-5-
aminopyrazol, 1-(2-Chlor-4'-sulfophenyl)-3-methyl-5-aminopyrazol, 1-(3- oder 4'-Sulfopheny!)-3-methyl-
5-aminopyrazol, Acetessigsaureanilid. -

Eine bevorzugte Ausflihrungsform des Verfahrens zur Herstellung von Reaktiviarbstoffen der Formel
(1) besteht darin, dass man eine Diazokomponente der Formel

/SO 2—CH2CH2-X :

\
- - - . ._N H (8)

N /N

Z

worin X Hydroxy oder Sulfato, und Z Wasserstoff oder Chlor ist, dlazotlert und auf eine Kupplungskompo-
nente der Formel

e

77N

e N ©
R/ 3

1

worin R,, R, R; und R, die unter Forme! (2) angegebenen bedeutungen haben, kuppelt und den

.erhaltenen Monoazofarbstoff gegebenenfalis sulfatiert.

Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine Kupplungskom-
ponenie der Formel

> )
o= M, cC H 10)

worin X' Hydroxy oder Sulfato ist, ve»rwendet.
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Eine vorteilhafte Methode besteht darin, zunachst einen Farbstoff herzustellen, der eine Vorstufe des
Reaktivrestes enthélt, und diese nachtraglich in die Endstufe umzuwandein, z. B. durch Veresterung oder
eine Additionsreaktion.

Beispielsweise kann man einen Farbstoff der Formel (1) herstellen, worin Y ein Rest —CH,CH,—OH
ist, und das Zwischenprodukt mit Schwefelsdure umsetzen, so dass die Hydroxygruppe in die
Sulfatogruppe uberfihrt wird ; oder man kann einen Farbstoff der Formel (1) herstellen, worin Y
ein Rest —CH=CH ist, und an das Zwischenprodukt Thioschwefelsdure aniagern, wobei ein Rest
—~—CH,CH,—SS0;H entsteht.

Der oben beschriebene Weg der Herstellung (iber eine Zwischenstufe des Reaktivrestes geht in vielen
Fallen einheitlich und vollstandig.

Die bevorzugten Reaktivfarbstoffe der Formeln (4) und (5) kénnen gilatt und mit guter Ausbeute
hergestellt werden, indem man eine Diazokomponente der Formel

/SO 2—CH.2CH2-OH

7 X :
- ~30 —¢ o =NH (11)
HO CHZCH.2 SO2 N / 2

oo CH CH "'OH .
X 2 72
7 >--N/ , (12)
Noce CH..CH,~OH :
/ 2772
Cl
bzw. der Formel
/-—°§ N_/CHZCHZ--OH .
Lo (13)
o=e CHCH,~OH

kuppelt, und die erhaitene Monoazoverbindung durch Umsetzung mit Chlorsulfonséure.in N-Methylpyr-
rolidon in den Tetra-Sulfatoester Uberfiihrt.

Der direkte Weg, die Kupplung der bereits sulfatierten Diazokomponente mit der ebenfalls
sulfatierten Kupplungskomponente, ist auch gangbar.

Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) eignen sich zum Farben und Bedrucken der verschiedenartigsten
Materialien, wie Seide, Leder, Wolle, Superpolyamidfasern und Superpolyamidurethanen, insbesondere
aber celluiosehaltiger Materialien faseriger Struktur, wie Leinen, Zelistoff, regenerierter Cellulose und vor
allem Baumwolle. Sie eignen sich sowohl flir das Ausziehverfahren als auch fir das Foulardfarbeverfah-
ren, wonach die Ware mit wassrigen und gegebenenfalls auch salzhaltigen Farbstofflésungen impragniert
wird, und die Farbstoffe nach einer Alkalibehandiung oder in Gegenwart von Alkaii, gegebenenfalls unter
Warmeeinwirkung, fixiert werden. Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) eignen sich auch zum Druck,
insbesondere auf Baumwolle, ebenso aber auch zum Bedrucken von stickstoffhaltigen Fasern, z.'B. von
Wolle, Seide oder Wolle enthaltenden Mischgeweben.

Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) eignen sich besonders zum Farben von Baumwolle nach dem
Ausziehfarbeverfahren und dem Kaltverweilverfahren, wobei die Differenz zwischen Ausziehgrad und
Fixiergrad bemerkenswert kiein, d. h. der Seifverlust sehr gering ist. )

Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) zeichnen sich durch hohe Reaktivitat und gutes Fixiervermdbgen
aus. Sie kénnen daher nach dem Ausziehfarbeverfahren bei niedrigen Farbetemperaturen eingesetzt
werden und erfordern beim Pad-steam-Verfahren nur kurze Dampfzeiten. Die Reaktiviarbstoffe der
Formel (1) zeichnen sich ferner durch gute Ldslichkeit aus. Sie ergeben Farbungen mit guten Nass- und
Lichtechtheiten und hoher Farbstarke und bemerkenswert hoher Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitat,
sowohl in saurem ais auch in alkalischem Bereich ; die Farbungen sind atzbar.

Es empfiehlt sich, die Farbungen und Drucke einem grindlichen Spililen mit kaltem und heissem
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz eines dispergierend wirkenden und die Diffusion der nicht fixierten
Anteile férdernden Mittels, zu unterwerifen. '

Aus der US-PS 3 531 459 ist ein Monoazofarbstoff bekannt, welcher zwei B-Sulfatoathylsulfonyigrup-
pen enthalt. Gegeniber diesem zeichnet sich der nachstvergieichbare erfindungsgemasse Farbstoff
durch eine Uberraschend verbesserte Lichtechtheit aus. '
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Die Herstellung der Zwischenverbindungen ist in den nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen nicht in
allen Fallen beschrieben, sie ergibt sich jedoch ohne weiteres aus dem oben Gesagten.

In den nachfoigenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile, und die Temperaturen sind in
Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1

Zu einem Gemisch, bestehend aus 22,5 g 2,4,5-Trichlornitrobenzol, 15,6 g Mercaptoaethanol und 90
m! Dimethylformamid gibt man bei einer Temperatur von 5-10° portionenweise insgesamt 11,2' g
Kaliumhydroxyd. Zeitbedarf ca. 2 1/2 Stunden, Kiuhiung mit Eisbad. Anschliessend rGhrt man noch
wéhrend 2 Stunden bei derselben Temperatur. Man trennt durch eine Klarfiltration von aufgefallenem
Kaliumchiorid ab und entfernt aus dem Filtrat das Dimethylformamid in einem Rotationsverdampfer im
Wasserstrahlvakuum. Das zuriickbleibende gelbe Oel versetzt man mit 250 ml heissem Wasser, gibt dazu
Natronlauge mit einem pH-Wert von ca. 11 und verriihrt das Gemisch, wobei Kristallisation erfolgt. Man
isoliert das Produkt durch Filtration, wascht es mit Wasser neutral und trocknet es im Vakuum bei 70°,
wobei man ein gelbes feinkristallines Pulver erhalt.

Zur Reinigung kristallisiert man aus 4 Teilen n-Butano! um. Man erhélt so das Produkt der Formel

. ~CH,-CH,-OH
4°\ /S CI-I2 CH2

T

.\ /.

ct’ \;
~CH, ~CH,~0H

vom Schmelzpunkt Fp. 153-154°.
Aus der Mutterlauge der Kristallisation lasst sich das Nebenprodukt der Formel

N/

cl ] o
-CH_-CH_-
CH™

vom Schmelzpunkt Fp 106° isolieren.
' Beispiel 2

Ein Gemisch bestehend aus 2 g Wolframséaure mit 800 m| Wasser wird mit Natronlauge auf pH 11,6
gestellt, verriihrt bis eine Losung erhalten wird und hierauf durch Zugabe von Essigséure ein pH-Wert von
6,0 eingestellt. in die Losung tragt man 309 g des Rohproduktes mit der Hauptkomponente der Formel

s
./'\ /S—CH-Z-CHZ-OH

é—CH_Z—CHZ-OH

ein und heizt auf 80° worauf man bei einer Temperatur von 80-85° 194 g 35 %-ige Wasserstoff-peroxid-
Losung zulaufen ldsst. Nach Verbrauch des Peroxids erhéht man die Temperatur auf 93° und lasst bei
93°-95° weitere 214 g 35 %-iges Wasserstoffperoxyd zulaufen. Anschliessend riihrt man noch wéhrend
30 Minuten bei Rlckfiuss. Beim Erkalten kristaliisiert das Produkt aus. Man filtriert auf einer Nutsche und
wascht mit Wasser, worauf man das Produkt im Vakuum bei 70° trocknet.

Zur Reinigung kristallisiert man das so erhaltene Rohprodukt aus 4 Teilen n-Butanol um. Man erhalt
das Produkt der Formel )
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S 50,CH,~CE, 0K

| [

7N/

Cl ;
o] 2-CH 2-CH2-OH

vom Schmelzpunkt Fp 156-157° als farbloses feinkristallines Pulver.
Beispiel 3
Ein Gemisch, bestehend aus 100 ml Wasser, 1 m! konzentrierter Salzsdure, 0,5 mi Essigsdure 80 %-ig
und 20 g Eisenpulver wird wahrend 30 Minuten bei einer Temperatur von 95-98° verriithrt. Man verdinnt

hierauf mit 100 ml Wasser und tragt bei einer Temperatur von 90-95° innerhalb ca. 45 Minuten 37,3 g der
Verbindung der Formel

Toz $0_—CH, -CH_~OH
)

N2
i
N
of \; - o
0,~CH,~CH,

ein. Anschliessend rihrt man noch wéahrend 2 Stunden bei einer Temperatur von 90-85°. Man lasst auf
80° erkalten, stellt mit Soda schwach alkalisch, erhitzt hierbei auf 93° und filtriert auf einer vorgeheizten
Nutsche, wobei man mit wenig heissem Wasser nachwéscht. Beim Erkalten kristallisiert aus dem Filtrat
das Produkt aus, welches man bei Raumtemperatur abfiltriert und bei 70° im Vakuum trocknet.

Man erhalt das Produkt der Formel

M)

|
. - —CH "OH
AN B Tt

L J L]

éOZ"CHZ—CHz-OH

‘vom Schmelzpunkt Fp 176° als farbloses feinkristallines Pulver :

Beispiel 4

Man verriGhrt 343 g der Verbindung der Formel

THZ S0.~CH_-CH —d
AN T
|
7'\
1 N

éOZ-CHZ-CHZ—OH

mit 1 200 ml N-Methylpyrrolidon und lasst hierauf bei einer Temperatur von 40-45° 350 g Chiorsuifonsaure
dazu laufen. Man riihrt das Gemisch noch wahrend 2 Stunden bei 45°, worauf man auf 2 400 ml Eiswasser
giesst. Man stellt den pH-Wert des Gemisches mit Natriumbicarbonat auf 5,5 und extrahiert anschliessend
das Methyipyrrolidon mit Methylenchlorid. Man dampft die wéassrige Phase im Vakuum bei einer
Temperatur von 30-40° zur Trockne ein und erhélt so die Verbindung der Formel.

10
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)
. /80,7CH,=CH)=050,Na
Ao
\
cf N

gOZ"CH -CHZ—OSO Na

2 3

welche noch Natriumsuifat enthéit.
Beispiel 5

Zu einem Gemisch aus 13,8 g der Verbindung der Formel

b
./'\ /SOZ—CHZ-CHZ-OH

| [
N

éO Z-CH 5 CH 2~ OH

20 ml Essigséure, 30 m! Wasser und 12 mi konzentrierter Salzsaure gibt man bei einer Temperatur von 0-
2° 10 mi 4n-Natriumnitritidsung und rihrt bei derselben Temperatur bis zur volistdndigen Diazotierung.
Ein geringer Nitrit-Ueberschuss wird mit Sulfaminsdure zerstort. Man gibt nun die Diazosuspension zu
einer bei 0-5° hergestellten Lésung von 8,8 g N-(Bis-oxathyl)-3-chior-anilin in 50 ml Wasser und 11 ml
konzentrierter Salzsdure und halt das Kupplungsgemisch wahrend 1 Stunde bei 0-2° im pH-Bereich 1-2,
Man stellt den pH-Wert mit Natronlauge auf 4,0 und filtriert das ausgefallte Produkt auf einer Nutsche ab

- und wéascht es mit Wasser, worauf man dasselbe im Vakuum bei 70-80° trocknet. Das so hergestellte

Produkt der Formei

: ._./802—C2H4:8? C.H -OH
B -0 S—o% \.-N=N—./- \.-I( 2 4
HO-C B, 70,57\ ~ Nl N
e=e ax=e C2H4 OH

a,

cf

wird als dunkelrotes Pulver erhalten, welches sich in organischen Lésungsmitteln mit biauroter Farbe
lost.

Zur Ueberfihrung in den Sulfato-ester verrihrt man 17 g dieser Verbindung mit 80 ml N-
Methylpyrrolidon, gibt bei einer Temperatur von 40-42°, 27,8 g Chiorsulfonsdure hinzu und riihrt diese
Mischung wahrend 4 Stunden bei 40-42°, worauf man sie auf 280 ml Eiswasser giesst. Durch Zugabe von
Natriumbicarbonat stellt man den pH-Wert der erhaltenen Lésung auf 5,5 und extrahiert anschliessend
das Methylpyrrolidon mit Methylenchiorid. Die wassrige Phase wird hierauf in einem Rotationsverdampfer
im Wasserstrahl-Vakuum bei 30-40° zur Trockne eingedampft und der verbleibende Rickstand mit 250 mi
10 %iger Kaliumchioridlésung verarbeitet. Man saugt auf einer Nutsche ab und trocknet den so
erhaitenen Farbstoff der Forme!

---/SOZ—CZHA:E?O3H C_H -0SO_H
2R 4 X /24 3
HO,8-0-C H,=0,8=2  * SN2
o=e o= C.H ~0SO.H

Cl/ C{ 274 3

im Vakuum bei Raumtemperatur. Der Farbstoff, welcher ais Kaliumsalz vorliegt und noch Kaliumchiorid
enthalt, 16st sich im Wasser mit blauroter Farbe.

Nach den fiir Vinyl-sulfon-Farbstoffe Gblichen Farbeverfahren als Reaktivfarbstoff auf Baumwolie
appliziert, erhalt man blaustichigrote Farbungen mit guten Echtheitseigenschaften, insbesondere mit
guter Lichtechtheit und guter saurer Bindungsstabilitat. Der Farbstoff baut sehr gut auf mit hohem
Ausziehgrad, die Farbungen sind weiss atzbar. '

Verwendet man bei der Kupplung anstelie von N-(Bis-oxathyi)-3-chioranilin bei analogem Vorgehen

11
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aquivalente Mengen anderer Hydroxyalkyigruppen aufweisender Kupplungskomponenten und unterwirft
die so erhaltenen Produkte anschliessend in der oben beschriebenen Weise der Sulfatierung, so erhéit

man die in Tabelle | aufgefiihrten Farbstoffe, welche sich alle ‘nach den fiir Vinylsulfon-Farbstoffe
{iblichen Applikationsverfahren auf Baumwolle farben lassen und welche &hnliche gute Eigenschaften
wie beim oben aufgefihrten Farbstoff aufweisen.

Tabelle |

/SOZ C2H4 0503H

= 0.S-0-C_H,-0,.S /. D =N=N=-
L S A SN
f
Nr. ' Nuance auf Baum=-
wolle
e—e C.H,-0SO, H
y . 1
1 R-e7 \'-l\{ 24 3 blaustichig-rot
\'='/ \C H, -0SO_ H
274 3
o= C.H,-0S0_H )
2 R-/ ) \-—N/ 24 3 blaustichig-rot
N’ Nom .
275
L e=e C.H,-0S0_H
Vi N
3 R-°< >- N< 24 3 ) rot-violett
o= C2H4-OSO3H
0C-CH
3 .
OCH
/ 3
ome C H,-0SO_H :
I VR I blau-violett
4 NN '
/3=° C2H4-0803H
HNOC-CH3
.- C_H, -0S0_H
5 R- % \ N/ 24 3 : rot-violett
A \czﬂ4 050,18
HﬁOZS-CH3
c.H -OSO H
: 2°4 rot=violett
6. '\ /
f A-OSO3H . :
HﬁOZS-CHZ-C
e—s C.H -0S0.H
4 N\ S 24 3 rot
! R-.\-—/.—N\c H -CN
N 274

12
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Tabelle | (Fortsetzung)

Nr. Nuance auf Baum~
wolle
{ C,H -CN
8 I\< 24 rot
CH ?H—CH -OSO3H
OSOBH
77N\
o9 CH - 'y
Vi A
9 R--< >.— 2 N blaustichig-rot
= C,H,~0S0,H
. /.-.\
Y DS .
10 R--< >-—1\< 2 \---/ blaustichig~rot
e=e CH2 ?H—CHZ—OSOSH
OSOBH
s—e C.H -0S0_H
Vi A
11 R-~/ \--N/ 24 3 rot
Se=e” ¢ H 080, H
Z 274 3
CF
3
(Lol C.H -OSO H
V7 A
2wl (2
e=e C2h4-0803H
ok
e C.H, -0SO.H
Vi AN
13 R-e” \'—1\{ 24 3 blaustichig rot
AN / AN .
/'=' C2H4°OSO3H
SOZCH3
°-' C.H,~0S0. H .
7 274 . .
14 R-'< P -I\/ 3 blaustichig rot
/'= C2H4°0503H
SO C.H
275,
e=e c,H -0S0_H
4 .
15 R--( >-.— 24 3 blaustichig rot
e=» C.H,-0S0.H
86 -C,H . -n Z4 3
3 7479

13
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Tabelle

| (Fortsetzung)

Nr.

Nuance auf Baum—
wolle

16

17

18

19

20

21

22

oo C H -OSO H

-7 N, 2
el S

N\
/( cH C2H4 OSO3H

e N C,H, =080

o= -—-\C H, -0S0.H

N
SO, ~NH~+ .
0 N/

oo C.H -OSO H

7 XN, 24
-l Sl

e=e C H,-0S0_H

N\
// CH,L "27% 3

R_/M\_b(Csz
\__./

So N<C2H4 038 ﬁ

c H -OSO3H

_/ _.\._N/CHZ CH=CH2

\ =" CH -CH=CH

2 2
/ C,H,~0S05H

c H -OSO3H

v—e - SO H
\._N/CZHé 0
/

e=e C2H4—0803H

e C H -08S0_H
/ N/2.4 3

N /
ex=e - S H
C2H4 0 O3

3H

3

14

blaustichig rot

blaustichig rot

blaustichig rot

blaustichig rot

rot

rot

rot
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Tabelle | (Fortsetzung)

Nr. Nuance auf Baum-
wolle
°—e C.H -0SO H
SN e 3 rot
23 NN
eze C.H,-0SO_H
/C 1 274 3
COI\{ 49
\C H
479
oo C.H
y DN
s w7
e CﬁHS
C/l<_2H4-0803
0 N
CZH4-OSO3H
o C.H
V/ A\
25 R~ N,y 253 rot
NN
e=e C.H
/CH 275
' CON< 3
C2H4-0303H
o—s C.H
Y X
26 R--/ \--I( 25 rot
N/ N\
e=e CZHS
/ CH,
50,5
C2H4-OSO3H
Cl
27 s’
7N |  ohi
- «—NH- - lbstichig—-rot
R \.=./ NH CZH4 OSO3H gelbstlicnig
.-./Cl
/ R
28 R-+7 \--NH-CH -CH-CH,-0S0_H gelbstichig-rot
N/ 2 2 3
e=e SO.H
3
._./Cl
29 R-°/ \'-NH-C H -COHN-C_H,-0SO_H elbstichig-rat
= N/ 2% 244 3 g ichig=r

15
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Tabelle | (Fortsetzung)

Nr. Nuance auf Baum—
wolle
'-°/C1 . C H -0S0_H
4 N
30 R—-< >-- NH—C2H4-COb< 2 4' 3 gelbstichig-rot
- e=e . CH
3
'--/Cl C.H -0S0.H
V. N ’
31 R-'< >--NH-CZH4-COI\< 24 3 gelbstichig-rot
e=e C2H4-0803H
.-./Cl
-7 N ey —cne
32 R\_/NHCHZ(I‘,HCHS rot
/= 0SO.H
HNOC-CH, 3
._./Cl
R-'/ N NH-CH
33 \.=./ 2 ?H CH2 OSOBH rot
HﬁOC“CH OSOBH
3
/.
34 R-ﬁ——7 " rotstichig-geldb
n.c .\iz/ N/
3
C2H4-OSO3H
/D
35 R-I.I_T/ \l. rotstichig=-gelb
T4
3
H2 (EH CH3
0SO H
3
CHB\.=./C0NH2 .
36 R—-< ,\. =0 gelb
\._
no’  CH.-CH -0SO_H  °
2 2 3
CHB\.=./CONH2
Va AN
R~=¢ o= gelb
37 \"‘l\(
/S AN
HO CH2 ?H CH3
0803H

16
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Die den Tabellenbeispielen entsprechenden Kuppiungskomponenten der Formein

" eme : - . om0 C.H,-0H
PN N/CZH4 oH AN
AN N/ N\

o= CZHA—OH . e=e CZHlt—OH
4. | o

kénnen durch Umsetzung von m-Trifluormethyl- bzw. m-Cyan-anilin mit Aethylenoxyd in Eisessig bei 40°
dargestelit werden. .

Analog werden die in m-Stellung Sulfon, Sulfonamid- bzw. Carbonsamid-Gruppen aufweisenden
Komponenten aus den entsprechenden m-substituierten Anilinen durch Alkylierung mit Aethylenoxid
bzw. mit Dimethylsulfat erhalten.

Verwendet man in diesen Beispielen anstelle der eingangs erwahnten Diazokomponente dquivalente
Mengen der Verbindung der Formel

/SOZ-CZHA_OH

C.H -0 5=
HO=C,H,=0,57

so erhalt man bei sonst gleichem Vorgehen Farbstoffe weiche &hnliche Eigenschaften aufweisen.
. Beispiel 6

Man st bei Raumtemperatur 4/100 Mol der Verbindung der Formel

SOZ-C2H4-O SO3Na

v

NaOBS-O-CZH4-OZS-.

bei pH 6 in 50 ml Wasser, gibt 10 ml 4n-Natriumnitritidsung dazu und lasst diese Mischung unter raschem
Rihren zu einem Gemisch bestehend aus 45 g Eis und 15 ml konzentrierter Salzsdure zulaufen. Nach
einstiindigem RUhren bei 0-2° zerstért man den Nitritiberschuss mit Sulfaminséure und lasst die
Diazolésung zu einer bei 0° hergestellten Lésung von 4/100 Mol N-Aethyl-N-benzyi-anilin-3'-sulfosdure in
60 ml Wasser zulaufen. Man lasst innerhalb von ca. 30 Minuten durch Zugabe von 4n-Natronlauge den
pH-Wert auf 3 ansteigen, worauf die Kupplung beendet ist. Nun stellt man den pH-Wert auf 5,5 und isoliert
den Farbstoff durch Zugabe von Kaliumchlorid als Kaliumsalz. Nach Trocknung im Vakuum bei
Raumtemperatur wird der Farbstoff der Formel

50,-C H,~0S0.H o—e

w220 TN
0-C B -0 = N_yv_v 7 N\ 2N/
HO,5-0~C,H,=0,S S N=N 9, N{‘c . Sess

o - 2S

als rotes Pulver erhalten, welches sich im Wasser mit violett-roter Farbe i6st.

Die mit diesem Farbstoff und Baumwolle nach den fir Vinylsuifon-Farbstoffe lblichen Farbeverfah-
ren erzeugten stark blaustichigroten Férbungen besitzen gute Echtheitseigenschaften, und der Farbstoff
zeigt einen sehr guten Aufbau und Ausziehgrad.

" Verwendet man, bei ansonst gleichem Vorgehen, anstelle der N-Aethyl-N-benzyl-anilin-3'-sulfosaure
aquivalente Mengen der den Beispielen der Tabelle Il entsprechenden Kupplungskomponenten so erhalt
man die Farbstoffe der Tabelle il, weiche &hnlich gute Echtheitseigenschaften aufweisen.
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Nr. Nuance auf Baum-
wolle
, R;./.—.\._N/CHZ-CHZ-CHZ-SO3H .
N /TN ro
C{‘-' CHZ—CHZ—CHZ_SO3H
oo Ci.-CH.-CH_~-SO.H
Vi A\
8 R—-< >--N< 2 z 2 3 Tot
e=e CH,~-CH_ -CH, ~-S0O. H
2 3
CF; 2 2
/'-'\ N/CHZ-CHZ—SO3H rot
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Cl/ 2 2 3
oo CH.~-CH.-SO. H
Vi AN
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/ 2 2 3
CF
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Tabelle 1| (Fortsetzung)

Nr. - Nuance auf Baum-
wolle
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(Fortsetzung)

Tabelle i
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Verwendet man in diesen Beispielen anstelle der emgangs aufgefiihrten Diazokomponente aquivalen-
te Mengen der Verbindung der Formel

/SOZ C2H4 OSO3H

HO3 S-O-C2H4_OZS—.

(aus Bis-2,4-(oxéathyi)-sulfon-anilin durch Sulfatierung' mit Chiorsulfonsaure in N-Methyl-pyrrolidon
erhalten) so erhdlt man bei sonst gleichem Vorgehen Farbstoffe welche &hnliche Eigenschaften
aufweisen.

Beispiel 7

Zu einer Suspension von 20 g Cyanurchiorid in einem Gemisch aus 100 g Eis und 40 mi Wasser Iasst .
man bel einer Temperatur von 0-2° eine Lésung von 16,4 g der Verbindung der Formel

./.-.\.-{CZHS
N’ e
Nﬁ B 275

2

in 100 ml Methylenchiorid zulaufen. Bei intensivem Rihren hilt man den pH-Wert durch Zugabe von
Sodaldésung im Bereich 3-4 bis zur volistdndigen Umsetzung des Anilin-Derivats. Man gibt nun 11,5 g
Diathanolamin hinzu, worauf man die Temperatur bis 25° und den pH-Wert bis 7 steigen lasst. Nach
vollstdndiger Umsetzung des Diathanolamins extrahiert man das gebildete Produkt mit Methylenchlorid.
Die Methylenchlorid-Losung wird getrocknet, das Methylenchlorid im Rotationsverdampfer entfernt und
der verbleibende Rickstand in Aethylenglykol-monoéthylather geldst. Man erhalt eine Ldésung, welche
die Verbindung der Formei .

Y

./0—0\.-1((: ZHS
. \.=./ \C H

H, -0OH
A \]/Cz 4
H -0H
Y8,
enthait.
Beispiel 8
4/100 Mol der Verbindung der Formel
/SO 2—C2H4 OH

7 \
HO-C H =0 _S—e o=NH
C2 4 28 N 7 . 2
{

werden wie in Beispiel 5 beschrieben diazotiert. Zu der Diazosuspension lasst man bei 0-2° eine Losung
der Verbindung der Formel
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%.—o\ -N/CZH.S
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; | a} :
I( m C.H -01

\ 274
10 of W N7
C,B,~OH

in Aethylenglykol-monoéathylather zutropfen, wobei man den pH-Wert durch Zugabe von Soda bei 2-3
15 hélt. Nach volistandiger Kupplung erhéht man den pH-Wert auf 4, verdiinnt das Gemisch mit Wasser und
isoliert das ausgefallte Produkt der Formel

2 oo N N8
HO—,CZHZ* OZS N s N=N N
e=e *=e C Hs

o
-

: e
PPN
ca” Y \q\
. C.H, -OH
" . 2%y

durch Filtration, worauf man es im Vakuum bei 70° trocknet. Das Produkt wird als rotes Pulver erhaiten,
welches sich in organischen Lésungsmittein mit rotvioletter Farbe I0st.

’

35 Beispiel 9

- 4/100 Mol der Verbindung der oben angeschriebenen Formel werden wie in Beispiel 5 beschrieben
mit Chlorsulfonséure in N-Methyipyrrolidon sulfatiert. Der erhaltene Farbstoff der Formel

40
-C.H, -0 H
. .-0/502 C2 40—§O3 CH
7 X 7 N\, 25
- - S—O .‘-N.-_'N—. [ 2d
HO3SOC2H4 O2 N N
45 /= i Cl s
Cl H];I
Y Y
.
50 ] . C.E, ~-CSO_H
X 7/ 3
e W
CZHA—OSO3H
55
farbt auf Baumwolle, nach den flir Vinylsulfon-Farbstoffe iblichen Féarbeverfahren appliziert, ein
brillantes Rotviolett mit guten Echtheitseigenschaften.
" Verwendet man anstelle der eingangs aufgefiihrten Diazokomponente eine aquivalenie Menge der
Verbindung der Formel
02RO
7 N\
HO-C_H OZS N s NH2
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so erhéit man bei sonst gleichem Vorgehen einen Farbstoff, weicher, in derselben Weise appliziert,
Baumwolle ebenfalis echt rotviolett farbt.

Beispiel 10

Zu einer Suspension von 20 g Cyanurchlorid in einem Gemisch aus 100 g Eis und 40 ml Wasser lasst
man bei einer Temperatur von 0-20° eine neutraie Lésung von 19,8 g 1,3-Phenylendiamin-4-sulfoséure in
120 mi Wasser zuiaufen, wobei man den pH-Wert nicht Giber 3 steigen idsst. Man riihrt noch 20 Minuten
bei 0-2° gibt 100 g Eis hinzu und stelit den pH-Wert mit Natronlauge auf 6,5. Nun gibt man 11,5 g
Diathanolamin zu, wobei man den pH-Wert bei 6-7 halt und die Temperatur bis 25° steigen iasst. Man
erhalt eine Losung, welche die Verbindung der Formel

. C.H,~-OH
X /
e W N2
H -0
C2 4 H
enthalt.,
Beispiel 11
4/100 Mol der Verbindung der Formel
. ./SOZ-C2H4 OH
: - _ A
HOTC B, 7057 _ /Ty
/
Cl

werden wie in Beispiel 5 beschrieben diazotiert. Die Diazosuspension lasst man bei einer Temperatur von
0-2° zu 4/100 Mol der Verbindung der Formel «

gelést in Wasser, zulaufen, wobei man den pH-Wert durch Zugabe von Soda bei 2-3 halt. Nach
voilstdndiger Kupplung wird das gebildete Produkt bei pH 6 durch Zugabe von Kochsalz als Natriumsaiz
isoliert, abfiltriert und im Vakuum bei 70° getrocknet.

Das gebildete Produkt der Formel
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HO~ Héfg_/so2 .-./SOBH
I W
HO-C,H, =0,8=e(  Je=N=N=e{  «-NH,

o’ s

wird als braungelbes Puiver erhalten, welches sich in Wasser mit rotstichig-gelber Farbe i&st.
Beispiel 12

4/100 Mol der Verbindung der oben angeschriebenen Formel werden wie in Beispiel 5 beschrieben
mit Chiorsulfonsdure in N-Methylpyrrolidon sulfatiert. Der erhaltene Farbstoff der Formel

50,1
50, S0, 6,759, 3

0_S-0-C.H -0 5-0/ \"‘N=N-°
HO, e A NV

C,H,~0S0,H
c1” \N/ 3

C2H4-0503H

farbt Baumwolle, nach den flr Vinylsulfonfarbstoffe Ublichen Féarbeverfahren appliziert, rotstichig-gelb
mit guten Echtheitseigenschaften.

Einen Farbstoff mit ahnlichen Eigenschaften erhdlt man, wenn man anstelle der eingangs aufgeftihr-
ten Diazokomponente bei sonst gleichenm Vorgehen eine dquivalente Menge 2,4-Bis(oxathyl)-sulfonyla-
nilin verwendet.

Beispiel 13

Zu einer Lésung von 4/100 Mol des Natriumsalzes der Phenyl-methyl-pyrazolon-4-sulfosédure in
Wasser lasst man bei einer Temperatur von 0-2° 4/100 Mol Diazosuspension des 2,4-Bis(oxathyl)-sulfonyl-
5-chlor-anilins zutropfen, wobei man den pH-Wert des entstehenden Gemisches durch Zutropfen von
Sodaidsung bei 4 hait. Nach vollstandiger Kupplung isoliert man den gebildeten Farbstoff bei pH 7 nach
Zugabe von Kochsalz durch Filtration und trocknet denselben im Vakuum bei 70°. Der so erhaltene
Farbstoff der Formel

%% TN e Neso x
S / \ _N_,N_,./ \0=o 3
HO.—CZH4 O2 N \,.=
o 4.

bildet ein gelbes Pulver, welches sich in Wasser mit gelber Farbe lost.
Wird dieses Produkt wie in Beispiel 5 beschrieben der Sulfatierung mit Chlorsulfonsaure in N-Methyl-
pyrrolidon unterworfen so erhdlt man den Farbstoff der Formel
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ahnliche Eigenschaften aufweisen.

Tabelie 1l

- welcher Baumwolle, nach den fir Vinylsulfon-Farbstoffe {iblichen Farbeverfahen appliziert, rotstichig-
gelb mit guten Echtheitseigenschaften farbt.

Verwendet man bei der oben beschriebenen Kupplung anstelle der Phenyl-methyi-pyrazoion-4-
sulfosdure aquivalente Mengen der. den folgenden Tabellenbeispielen entsprechenden Pyrazolone, so
erhalt man bei sonst gieichem Vorgehen die in der folgenden Tabelle Il aufgefiihrten Farbstoffe, weiche

s0,-C,H,-0S0 H

-'--g 2 24 3 Nuance auf Baum-
Nr. R = HO3S-O—C2H4"OZS"' .=./'-N=N- wolle
HO\ T /e—-\ .
2 oTS04H .
1 R-.< eze rotstichig-gelb
J:OOH /503H
HO\.—N—0¢.—.\Q
Vi - . .
2 R--< ‘L N rotstichig—gelb
&,
o &
N N,
V.
3 R-'< \.=.< rotstichig-gelb
o= SO H
ta 3
3
: ClL
HO -
N\ 7 X
. /.— '—.\ /.-SO3H .
4 R-°< =+ rotstichig—gelb
1= Cl
CH3
HO Cl\'--
\.— —.% \.
/ .
5 R-.< T \.=.< rotstichig-gelb
e=N .80, H
ta 3
3
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Tabelie !li (Fortsetzung)

Nr. Nuance auf Baum-
wolle

% N _ /7 3 rotstichig-gelb

Verwendet man in diesen Beispielen als Diazokomponente aquivalente Mengen 2.4-Bis-(oxathyl)-
sulfonyi-anilin so erhdlt man bei sonst gleichem Vorgehen Farbstoffe mit ahnlichen guten Eigenschaften.

Beispiel 14

Zu einer Lésung von 192 g (1.0 Mol) 1-Nitro-2,4-dichlorbenzol und 171,6 g (2.2 Mol) 2-Mercapto-
athanol in 750 ml Aethanol wird bei 30-35° innert 90 Minuten die Losung von 123.2 g Kaliumhydroxid (2.2
Mol} in 350 mi Aethanol zugetropft. Man riihrt eine Stunde bei 30-35° und setzt hierauf nochmals 14 mi 2-
Mercaptoathano! sowie innert 30 Minuten eine Lésung von 12 g Kaliumhydroxid in 35 ml Aethanol nach.
Die gelbe Reaktionsmischung wird weitere 3 Stunden bei 40-45° verriihrt, danach auf 15-20° abgek(ihit
und filtriert. Man wéscht mit Wasser neutral und chloridfrei und trocknet im Vakuum bei 75-80°, wobei
das 1-Nitro-2,4-bis-(B- hydroxyathyl)-sulfld in gelbgefarbten Kristallen mit einer Ausbeute von 2459 = 89 %
der Theorie erhalten wird.

Eine aus Alkohol umkristallisierte Probe schmilzt bei 120-122°. 220.0 g (0.8 Mol) des Sulfids werden
in 500 ml Wasser suspendiert und unter Rihren auf 80° erwarmt. Danach setzt man 2 g frisch hergestelite
Wolframsaure in 30 mi Wasser (hergestellt durch Losen der wassrigen Suspension der Wolframséure mit
NaOH und Zurlckstellen des pH-Wertes mit Essigsdure auf ca. 5-5.5) zu und tropft innert 90 Minuten 275
mi Wasserstoffperoxid 35 %-ig (3.2 Mol) zu. Man halt die exotherme Reaktion durch gelegentliche
Aussenkihlung bei 80-90°. Nach Zusatz von ca. 1/3 des bendtigten Wasserstoffperoxids geht das Sulfid
in Lésung und gegen Ende der Zutropfdauer scheidet sich das Reaktionsprodukt aus der gelb gefarbten
Lésung ab. Man hait weitere 6 Stunden bei 95-100°, setzt 5 g Aktivkohle zu und fiitriert die heisse Losung.
Nach Abklhlen auf.Raumtemperatur scheidet sich das 1-Nitro-2,4-bis-(B-hdyroxyathyl)-sulfen in schwach
heligelb gefarbten Kristallen ab. Man filtriert, wascht mit Eiswasser nach und trocknet im Vakuum bei 80°.

Ausbeute : 249 g = 92 % der Theorie.

Eine aus Alkohol umkristallisierte Probe schmilzt bei 176-178°.

"13,56 g (0,04 Mol) 1-Nitro-2,4-bis-(B-hydroxyathyi)-sulfon werden in 300 ml Wasser suspendiert und
nach Zusatz von 0,8 g Pd/C 5 %-ig mit Wasserstoff bei 80° und 20 bar Druck katalytisch hydriert. Die
Wasserstoff-Aufnahme ist nach ca. 90 Minuten beendet. Nach Abfiltration des Katalysators wird die
braunlich gelb gefarbte Ldsung auf ein Volumen von 40 mi eingeengt und danach auf 0-5° abgekihit,
worauf das Amin der Formel

)

|
/ N /802 CZHAOH

so.,~-C,H,OH

2 7274

auskristallisiert. Man filtriert, wascht mit wenig kaltem Wasser nach und trocknet im Vakuum bei 70-80°.
Die Ausbeute betragt 10,4 g = 84 % der Theorie. Der Schmeizpunkt des Produktes liegt bei 116-118°,
Die katalytische Hydrierung lasst sich auch in organischen Losungsmittein, z. B. Aethanol, durchfih-
ren, wobei das Amin nach Abziehen des Ldsungsmittels in vergleichbarer Qualitdt und Ausbeute, wie in
Wasser angegeben, erhalten wird.

Beispiel 15

16,95 g (0,05 Mol) 1-Nitro-2,4-bis-(B-hydroxyathyl)-sulfon werden in 200 m! Aethanol nach Zusatz von
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0,8 g Pd/C 5 %-ig bei 35-38° mit Wasserstoff unter Normaldruck katalytisch hydriert. Nach 20 Minuten
unterbricht man die Hydrierung, filtriert vom Katalysator ab und engt dié¢ alkoholische Lésung auf ein
Volumen von 120 mi ein. Nach Abkiihlen auf 5-10° wird das auskristallisierte Reaktionsprodukt abfiltriert,
mit wenig Alkoho!l nachgewaschen ‘und im Vakuum bei 80° getrocknet. Geméss Elementaranalyse, H-
und C™-Kernresonanz-Spektrum wird das Hydroxylamin der Formel

OH
Y’

i
,/-\./SOZ CZH4 CH

f
SOZ—CZHA—OH

erhalten. Eine kleine Probe schmilzt nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 150-152°.

56 g (0,18 Mol) der Hydroxylamin-Verbindung werden in 360 ml Wasser suspendiert. Nach Zusatz von
3,5 ml 85 %-iger techn. Phosphorsaure wird mit konz. Ammoniak ein pH-Wert von 6,8-7,0 eingestelit. Nach
Zusatz von 6 g Raney-Nickel wird mit Wasserstoff bei 80° und 20 bar Druck katalytisch hydriert. Nach
beendeter Wasserstoff-Aufnahme filtriert man vom Katalysator ab, kihlit die erhaitene Lésung auf 0-2° ab,
worauf das Amin der Formel

NH,

/\/so ,~CH,~OH
X

|

-

il

/

' on-
50,=C,H,0H

LY

in farblosen Kristalleri erhalten wird. Die Ausbeute betrdgt 46 g = 83 % der Theorie. Elementaranalyse,
Schmelzpunkt und spekiroskopische Eigenschaften stimmen mit dem aus Beispiel 14 erhaltenen Produkt
iiberein.

Beispiel 16

8,58 g (0.11 Mol) 2-Mercapto-dthanoi werden zu einer Losung von 4.4 g Natriumhydroxid in 15 ml
Wasser gegeben. Unter kraftigem Rihreri setzt man bei Raumtemperatur die Lésung von 20.25 g (0.1 Mol)
1-Chlor-3,4-dinitrobenzol und 0.46 g Benzyl-triathylammoniumchiorid in 40 m! Chloroform zu und rihrt
noch 15 Minuten nach, wonach das Reaktionsprodukt grosstenteils ausgefallen ist. Man filtriert, wascht
mit wenig Wasser und Alkoho! nach und trennt die im Filtrat verbieibende organische Schicht ab, aus der
nach Trocknen iber MgSQ, und Abziehen des Lésungsmittels weiteres Reaktionsprodukt der Formel

erhalten wird.

Die Gesamtausbeute an 1-Chlor-3-B-hydroxy-athylmercapto-4-nitrobenzol betrégt 18.0 g = 77 % der
Theorie.

Nach Umkristallisieren einer kieinen Probe aus Alkohol werden gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt
106-108° erhalten.

16.34 g (0.07 - Mol) 1-Chlor-3-p-hydroxyéathylmercapto-4-nitrobenzol werden in 180 ml Aethanol
suspendiert und danach die warme Ldsung von 10.6 g (0.1 Mol) Soda und 7.8 g (0.1 Mol) 2-Mercapto-
athano! in 150 ml Wasser zugesetzt. Man hait das Gemisch 3 Stunden unter Ruckfluss, setzt nochmals 5 g
2-Mercapto-athanol nach und halt solange unter Riickfluss, bis sich diinnschichtchromatographisch kein
Ausgansmaterial mehr nachweisen lasst. Danach kihit man auf Raumtemperatur und filtriert von
anorganischen Salzen ab. Nach Einengen des Filtrates féllt ein gelbes Reaktionsprodukt aus, welches mit
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Wasser versetzt, abfiltriert und im Vakuum bei 70° getrocknet wird. Man erhalt 15.3 g eines Produktes
vom Schmelizpunkt 120-122° (Alkohol), weiches gemiss Elementaranalyse und spektroskopischen
Eigenschaften mit dem durch unabhéngige Synthese aus 1-Chior-2,4-dinitrobenzol und 2-Mercapto-
athanol hergestellten Bis-Sulfid der Struktur

?-c JH,~CH
/N,
|

\/\

0,

5-C 2H A-OH

identisch ist. .
Die weitere Aufoxidation zum Bis-Sulfon sowie die Reduktion zum Amin der Struktur

- -0H
1027C2%
A\,

erfolgen analog wie in Beispiel 14 beschrieben.
Beispiel 17

74,7 g (0,2 Mol) von in Beispiel 1 beschriebenem 2,4-Bis-(B-hydroxyéathyl)-sulfonyl-5-chlor-nitrobenzol
werden in 350 ml Wasser suspendiert. Nach Zusatz von 5 g Pd/C 5 %-ig wird mit Wasserstoff von 20 bar
Druck bei 80° katalytisch hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme ist nach ca. 2 Stunden beendet, worauf man
den Katalysator abfiltriert, Die.erhaltene grinlich gefarbte, stark sauer reagierende Ldsung wird mit 30 %-
iger Natriumhydroxid-Lésung auf einen pH-Wert von 6,3-6,5 eingestellt, wobei das Reaktionsprodukt
bereits teilweise ausfélit. Man erwérmt auf 85-90°, setzt 0,5 g Aktivkohle zu und filtriert heiss. Nach dem
Abkiihlen kristailisiert das Amin der Formel

"

.

s\, S0,-C,H, -0
i

X

/
|
SOZ-CZH A-OH

in nahezu farblosen Kristallen aus, weiche abfiltriert, mit 100 ml Eiswasser nachgewaschen und im
Vakuum bei 70-80° getrocknet werden. Die Ausbeute betragt 47 g = 76 % der Theorie. Elementaranalyse,
Mischschmelzpunkt und spektroskopische Eigenschaften stimmen mit dem aus Beispiel 14 erhaltenen
Amin uberein.

Farbevorschrift |

2 Teile des geméass Beispiel 5 erhaltenen Farbstoffes werden unter Zusatz von 0,5 Teiien m-
nitrobenzolsuifonsaurem Natrium in 100 Teilen Wasser geldst. Mit der erhaltenen Ldsung wird ein
Baumwoligewebe impragniert, so dass es um 75 % seines Gewichtes zunimmt, und dann getrocknet.

Danach impréagniert man das Gewebe mit einer 20 °C warmen Lbsung, die pro Liter 4 Gramm
Natriumhydroxid und 300 Gramm Natriumchlorid enthalt, quetscht auf 75 % Gewichtszunahme ab,
dampft die Farbung wahrend 30 Sekunden bei 100 bis 120 °C, spiilt, seift wahrend einer Viertelstunde in
einer 0,3 %igen kochenden Ldsung eines nichtionogenen Waschmittels, spilt und trocknet.

Farbevorschrift 1l

2 Teile des gemass Beispiel 5 erhalienen Farbstoffes werden in 400 Teilen Wasser gelbst, dazu gibt

29



10

15

20

25

35

40

45

50

55

60

65

0107 614

man 1 500 Teile einer Losung, die pro Liter §3 g Natriumchlorid enthéit. in dieses Farbebad geht man bei
40 °C mit 100 Teilen eines Baumwollgewebes ein. Nach 45 Minuten werden 100 Teiie einer Ldsung, die
pro Liter 16 g Natriumhydroxid und 20 g kalziniertes Soda enthalt, zugegeben. Die Temperatur des
Farbebades wird weitere 45 Minuten bei 40 °C gehalten. Danach wird die gefarbte Ware gespuit, wahrend’
einer Viertelstunde mit einem nichtionogenen Waschmitiel kochend geseift, nochmals gespuilt und
getrocknet.

Farbevorschrift HI|

4 Teile des geméss Beispiel 5 erhaltenen Farbstoffes werden in 50 Teilen Wasser geldst. Dazu gitt
man 50 Teile eirier Losung, die pro Liter 5 g Natriumhydroxid und 20 g kalziniertes Soda enthalt. Mit der
erhaltenen Ldsung wird ein Baumwollgewebe foulardiert, so dass es um 70 % seines Gewichtes zunimmt,
und dann auf eine Kaule aufgewickeli. Das Baumwollgewebe wird so wéhrend 3 Stunden bei
Raumtemperatur gelagert. Danach wird die gefarbte Ware gespuit, wahrend einer Viertelstunde mit
einem nichtionogenen Waschmittel kochend geseift, nochmals gespllt und getrocknet.

Druckvorschrift

3 Teile des gemass Beispiel 5 erhaitenen Farbstoffes werden unter schnellem Rihren in 100 Teile
einer Stammverdickung, enthaitend 50 Teile 5 %ige Natriumalginatverdickung, 27,8 Teile Wasser, 20 Teile
Harnstoff, 1 Teil m-nitrobenzoisulfonsaures Natrium sowie 1,2 Teile Natriumhydrogencarbonat, einge-
streut. Mit der so erhaltenen Druckpaste bedruckt man ein Baumwollgewebe, trocknet und dampft den
erhaltenen bedruckten Stoff 2 Minuten bei 102°C in geséttigtem Dampf. Das bedruckte Gewebe wird
dann gespllt, gegebenenfalls kochend geseift und nochmals gespiilt, und anschiiessend getrocknet.

- Patentanspriiche
1. Reaktivfarbstoffe der Formel *
. /502-Y
¥-50,--7  Se-Nnk 1)

worin Y ein Rest —CH=CH, oder —CH,CH,—X, X eine Abgangsgruppe, Z Wasserstoff oder Halogen,
und K der Rest einer bei einem pH-Wert <7 kuppeinden Kupplungskomponente ist.

2. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 1, worin Y ein Rest —CH,CH.—X und X Sulfato ist.

3. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 2, worin Z Wasserstoff oder Chlor ist.

4. Reaktivfarbstoffe gemass einem der Anspriche 1 bis 3, worin K der Rest einer Kupplungskompo-
nente der Aminobenzoireihe oder der heterocyclischen Reihe ist.

5. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 4, worin K der Rest eines Mono-oder Dialkylaminobenzols ist,
worin die Alkyigruppe(n) und der Benzolkern weiter-substituiert sein kénnen.

6. Reaktivfarbsioffe geméass Anspruch 5, worin K der Rest eines N-Mono-C;_4-alkenyl- oder N,N-Di-
Ci4-alkenylaminobenzols oder eines N-Mono-Cys-alkyl- oder N,N-Di-C,-alkylaminobenzols ist, worin
die Alkyigruppe(n) durch Hydroxy, Sulfo, Suifato, Cyano, Chlor, Phenyl, Suifophenyi, Sulfatoathyilamino-
carbonyl, N-C,,-Alkyl-N-sulfatodthylaminocarbonyl oder N,N-Di-sulfatoathylaminocarbonyl substituiert
sein kénnen, und worin der Benzolkern durch C,s-Alkanoylamino, C,-Alkyisulfonylamino, Halogen-
C,.4-alkylsulfonylamino, Trifluormethyl, Halogen, Cyano, Ci4-Alkylsuifonyl, N,N-Di-C,4-alkylamino-
sulfonyl, Phenylaminosuifonyi, Sulfatoathylaminosulfonyi, N-C,-Alkyi-N-suifatoathylamino-sulfonyl,
N,N-Di-sulfatodthylaminosulfonyl, Sulfo-C,4-alkylaminosulfonyl, Carbamoyl, C,,-Alkylaminocarbonyl,
N,N-Di-C,_s-alkylaminocarbonyl, N-C,4-Alkyl-N-sulfatoathyiaminocarbonyl oder N,N-Di-suifatoathylami-
nocarbonyl substituiert sein kann.

7. Reaktivfarbstoffe geméss Anspruch 6, der Formel

A0 Ry g
77N AT S
X C2H4 SO2 \.=./ -N = \ / \R . . _
Z/ R/ .3
1

30
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worin X Sulfato, Z Wasserstoff oder Chlor, R, Wasserstoff, Chior, Acetylamino-Methylsulfonylamino,
Chlormethylsulfonylamino, Trifluormethyl, Cyano, Methylsuifonyl, Aethyisulfonyl, n-Butyisulfonyl, N,N-
Diathylaminosulfonyl, N,N-Di-n-Butylaminosulfonyl, N,N-Di-suifatoathyl-aminocarbony!, N-Methyl-N-sul-
fatoathyl-aminocarbonyl, N-Methyl-N-sulfatoathyl-aminosulfonyl, Sulfoathylaminosulfonyl oder Pheny-

5 laminosulfonyl, R, Wasserstoff, Methoxy oder Chlor, R; Wasserstoff, B-Hydroxyéathyi, B-Sulfatoathyl, B-
Cyanathyl, Aethyl, Benzyl, Suifobenzyl oder Propenyl, und R, B-Hydroxyéathyl, B-Sulfatoathyl, Aethyi, B-(B-
Sulfatoathylaminocarbonyl)-dthyi, p-(N-Methyi-N-g-sulfatoathyl-aminocarbonyl)-athyl, g-(N,N-Di-g-Sulfato-
athylaminocarbonyl)-athyl, g-Sulfatopropyl, B,y-Disulfatopropyl, Sulfodthyl, Sulfopropyi, Sulfobenzyl, Sui-
fophenathyl oder Propenyl ist,

10 8. Reaktivfarbstoffe geméss Anspruch 4, worin K der Rest eines Aminobenzols ist, worin der
Benzolkern durch N,N-Di-hydroxyéthylamino-chiortriazinylamino oder N,N-Di-sulfatodthylamino-chior-
triazinylamino und gegebenenfalls durch Sulfo substituiert ist, und worin die Aminogruppe mono- oder
di-N,N-C,4-aikylsubstituiert sein kann. ’

9. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 8, der Formel

15
. ./SOZ-CZHA-X.-./H,SO3H -
7 N\ _ Z X\ e =278
X=Col =80,=e N =8 y
20 . z/o:o Nﬁc-_-o ’CZHS (3)

- v

25 : X \ﬂ Aoy E
c1-C LN

, W eom,x!

worin X Sulfato, Z Wasserstoff oder Chior und X' Sulfato ist. . *
30 10. Reaktivfarbstoffe geméass Anspruch 7, der Formel
50,~C -
: "'/ 2 HZCHZ OS?BI} CH,.CH,.-0S0.H

7 X 7 X 2772 3
S . - - Y = —y ® 4
s HO,S0-CH,CH,-S0, _o—w=v—L 3 N<;H oy (4)

/o 2772 3

l\\

worin Z Wasserstoff oder Chlor ist.
40 11. Reaktivfarbstoffe gemass Anspruch 7, der Formel

--50_.CH. CH.~0S0H

/ 2772772 773

s sme CH,CH,-0S0,H
X Z N\ 2

o=s ez CH,,CH,-0S0,H

,=S0,=*

7N\

45 -
HO3SO CHZCH

50 worin Z Wasserstoff oder Chior ist.
12. Verfahren zur Herstellung von Reaktivfarbstoffen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Diazokomponente der Formel
SO,-Y
55 ’ ome 2

N (6)

A ’ .
60 .
worin Y ein Rest —CH=CH, oder —CH,CH,—X, X eine Abgangsgruppe oder eine Vorstufe derselben ist,
und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, diazotiert und auf eine Kupplungskomponente der
Formel : ’

65 H—K 7)
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bei einem pH-Wert <7 kuppelt, und gegebenenfalls die gewiinschte Abgangsgruppe einfithrt und/oder
eine weitere Umwandiungsreaktion anschliesst.
13. Verbindungen der Formel

-y
/02

-worin Y und Z die in Anspruch 12 angegebenen Bedeutungen haben.

14. Verbindung gemaéss Anspruch 13, worin Y ein Rest —CH,CH,—X, X Hydroxy oder Sulfato, und Z
Wasserstoff oder Chlor ist.

15. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen geméass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass man Di- oder Trihalogen-nitrobenzole mit Mercaptoéthanol umsetzt, die erhaltenen Verbindungen
zu den entsprechenden Sulfonylverbindungen oxydiert, die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert und
gegebenenfalls eine Abgangsgruppe einfiihrt,

16. Verfahren zur Hersteliung von Verbindungen gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Halogen-dinitrobenzol mit Mercaptoathanol umsetzt, das entstandene Halogen-g-hydroxy-
athyimercapto-nitrobenzol erneut mit Mercaptodthanol umsetzt, das erhaltene Bis-{8-hydroxyathyimercap-
to)-nitrobenzol zu der entsprechenden Bis-sulfonylverbindung oxydiert, die Nitrogruppe zur Aminogrup-
pe reduziert und gegebenenfalls eine Abgangsgruppe einfihrt.

17. Verwendung der Reaktivfarbstoffe gemass den Anspriichen 1 bis 11, bzw. der geméass Anspruch
12 erhéltlichen Reaktivfarbstoffe zum Farben und Bedrucken.

18. Verwendung gemdss Anspruch 17, zum Férben und Bedrucken von celluiosehaltigem Fasermate-
rial. )

Claims

1. Reactive dyes of the formula

«=N=N-K | (1)

wherein Y is a —CH=CH, or —CH,CH,—X radical, X is a leaving group, Z is hydrogen or halogen, and K
is the radical of a coupling component which couples at pH < 7.

2. Reactive dyes according to claim 1, wherein Y is a —CH,CH,—X radical and X is sulfato.

3. Reactive dyes according to claim 2, wherein Z is hydrogen or chlorine.

4. Reactive dyes according to one of claims 1 to 3, wherein K is the radical of a coupling component
of the aminobenzene or of the heterocyclic series. ’

5. Reactive dyes according to claim 4, wherein K is the radical of a mono- or dialkylaminobenzene, in
which the alkyl moiety or moieties and the benzene nucleus may be further substituted.

6. Reactive dyes according to claim 5, wherein K is the radical of an N-mono-C;-C,-alkenyiami-
nobenzene or N,N-di-C;-C,-alkenylaminobenzene or of an N-mono-C;-C,-alkylaminobenzene or N,N-di-
C,-C,-alkylaminobenzene, wherein the alkyl moiety or moieties may be substituted by hydroxyi, sulfo,
suifato, cyano, chlorine, phenyl, sulfophenyl, sulfatoethylaminocarbonyl, N-C,-C,-alkyl-N-sul-
fatoethylaminocarbonyi or N,N-disuifatoethylaminocarbonyl, and wherein the benzene nucleus may be
substituted by C,-C,-alkanoylamino, C;-C,-alkylsuifonylamino, halo-C,-C,-alkylsulfonylamino, trif-
luoromethyl, halogen, cyano, C;-C;-alkylsuifonyl, N,N-di-C,-C,-alkylaminosuifonyl, phenylaminosulfonyl,
sulfatoethylaminosulfonyl, N-C,-C,-alkyl-N-suifatoethylaminosulfonyl, N,N-di-sulfatoethylaminosuifonyl,
sulfo-C-Cg-alkylaminosulfonyl, carbamoyl, C;-C,-alkylaminocarbonyl,  N,N-di-C,-C,alkylaminocar-
bonyl, N-C;-Cs-alkyl-N-sulfatoethylaminocarbonyi or N,N-disulfatoethylaminocarbonyl.

7. Reactive dyes according to claim 6, of the formula

A0CHR - Ry

. 7 . N,_y - wol? \_N/R‘* 2)
X-C,H,-S0, N~ M=ty N
Z/ R/ 3
1
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wherein X is sulfato, Z is hydrogen or chlorine, R, is hydrogen, chlorine, acetylamino-methyisulfonylami-
no (sic), chioromethylsulfonytamino, trifluoromethyl, cyano, methyisulfonyl, ethylsulfonyi, n-butyisul-
fonyl, N,N-diethylaminosuifonyl, N,N-di-n-butylaminosulfonyi, N,N-disulfatoethylaminocarbonyi, N-
methyl-N-sulfatoethylaminocarbonyl, N-methyi-N-sulfatoethylaminosulfonyl, sulfoethylaminosulfony! or

5 phenylaminosulfonyl, R, is hydrogen, methoxy or chlorine, R, is hydrogen, B-hydroxyethyl, B-sulfatoethyl, p-
cyanoethyl, ethyl, benzyl, sulfobenzyl or propenyl, and R, is B-hydroxyethyl|, B-sulfatoethyi, ethyl, B-(g-
sulfatoethylaminocarbonyl)-ethyl,  B-(N-methyl-N-B-sulfatoethylaminocarbonyi)-ethyl,  B-(N,N-di-B-sul-
fatoethylaminocarbonyl)-ethyl, -sulfatopropyi, B'y-dlsulfatopropyl sulfoethyi, sulfopropyl sulfobenzyl, sul-
fophenethy! or propenyl.

10 8. Reactive dyes according to claim 4, wherein K is the radical of an aminobenzene in which the
benzene nucleus is substituted by N,N-di-hydroxyethylaminochiorotriazinylamino or N,N-di-sui-
fatoethylaminochlorotriazinylamino and optionally by sulfo, and wherein the amino group may be mono-
C4-Cs-alkyl- or di-N,N-C,-C,-alkyl-substituted.

9. Reactive dyes according to claim 8, of the formula

-

15
. 50,-C,H, =X /H,so H o
: 7 N\ 7 \ N/ 275
X-C.H,~S0, -+ o=N = N-o
254727 _ s ... s “uc.H )

20 Z/ Nﬁ 25

.
2 c1§/@ fE

-y !
CZH4 X
wherein X is sulfato, Z is hydrogen or chlorine and X' is suifato. *
30 10. Reactive dyes according to claim 7, of the formula
SO -CH.CH,-0S0_ H
_ A S X CH.CH,-0S0.H
HO.SO-CH.CH =50 =7 Ny =n —? Sy 2 %2 3 )
% 3 2 2 2 \o.—.'o/ >'='/ \CH.chZ-OSO H.

3
7 c1

wherein Z is hydrogen or chlorine.
40 11. Reactive dyes according to claim 7, of the formula

S0.CH,CH,-0S0,H

2772772773
s—s s—e CH,CH.,-0S50 H
45 Y 4 N\ 2%%9
HO,SO0-CH_CH, -50.=+7 Moy = —o? e 3 (5)
3 22 2 N v N O/ N
/.= /-=. CH?CHZ-OSOSH
z CF -
3
50
wherein Z is hydrogen or chiorine.
12. Process for the preparation of reactive dyes according to claim 1, which comprises diazotising a
diazo component of the formula
55 . /SOZ—Y
—s0 -7 N._ 6)
Y SO2 \.=/ NH2 ( .
/
60 : Z
wherein Y is a —CH=CH, or —CH,CH,—X radical, X is a leaving group or a precursor thereof, and Z is as
defined in claim 1, and coupling it to a coupling component of the formuia
65 - ‘ H—K @),
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at a pH vailue < 7, and optionally introducing the desired leaving group and/or subsequently carrying out
a further conversion reaction.
13. Compounds of the formuia

wherein Y and Z are defined as in claim 12.

14. Compound according to claim 13, wherein Y is a —CH,CH;—X radical, X is hydroxyl or suifato
and Z is hydrogen or chiorine.

15. Process for the preparation of compounds according to claim 13, which comprises reacting di- or
trihalonitrobenzenes with mercaptoethanol, oxidising the compounds so obtained to the corresponding
sulfonyl compounds, reducing the mtro group to the amino group and, optionally introducing a leaving
group.

16. Process for the preparation of compounds according to claim 13, which comprises reacting a
halodinitrobenzene with mercaptoethanol, again reacting the resultant halo--hydroxyethyimercaptonit-
robenzene with mercaptoethanol, oxidising the bis(B-hydroxyethylmercapto)-nitrobenzene obtained to the
corresponding bis-sulfonyl compound, reducing the nitro group to the amino group and, optionally,
introducing a leaving group.

17. Use of reactive dyes according to claims 1 to 11 or of reactive dyes obtainable according to claim
12 for dyeing-and printing.

18. Use according to claim 17 for dyeing and printing cellulosic fibre material.

Revendications

1. Colprants réactifs de formule

/
Y-S0, = s =N=N- (1
N g TN=N-K (M

dans laqueile Y représente un groupe —CH=CH, ou —CH,CH,—X, X étant un groupe séparabie, Z
représente un atome d’hydrogéne ou d’halogéne, et K représente le reste d'uin composant de copulation
copulant 3 pH=<7.

2. Colorants réactifs conformes a la revendication 1, dans lesqueils Y est un groupe —CH,CH,—X, X
étant un groupe sulfato.

3. Colorants réactifs conformes a la revendication 2, dans lesquels Z représente un atome
d’hydrogéne ou de chiore.

4. Colorants réactifs conformes a I'une des revendications 1 & 3, dans lesquels K est le reste d'un
composant de copulation de la série de 'aminobenzéne ou de la série hétérocyclique.

-5. Colorants réactifs conformes a la revendication 4, dans lesquels K est le reste d’'un monoalkylami-
nobenzéne ou d’un dialkylaminobenzéne, ie ou les groupes alkyle et le noyau benzénique pouvant étre
substitués davantage.

6. Colorants réactifs conformes a la revendication 5, dans lesquels K est le reste d'un N-mono-
(aicényl en C,4)-amincbenzéne ou d'un N,N-di-(aicényl en C,4)-aminobenzéne, ou bien d'un N-mono-
(alkyl en C,4)-aminobenzéne ou d'un N,N-di-(alkyl en C,,)-aminobenzéne, le ou les groupes alkyle
pouvant étre substitués par un ou des atomes de chiore ou par un ou des groupes hydroxyle, sulfo,
sulfato, cyano, phényle, sulfophényle, sulfatoéthylaminocarbonyle, N-(alkyi en C,4)-N-sulfatoéthylami-
nocarbonyie, ou N,N-di-sulfatoéthylaminocarbonyle, et le noyau benzénique pouvant étre substitué par
un ou des atomes d’halogéne ou par un ou des groupes alcanoyiamino en C,, alkyisulfonylamino en
C,4, halogénoalkyisulfonylamino en C,.,, trifluorométhyle, cyano, alkylsulfonyie en C,, N,N-di-(alkyl
en C,4)-aminosulfonyle, phénylaminosulfonyle, sulfatoéthylaminosulfonyle, N-(aikyl en C,,)-N-sulfatoé-
thylaminosulfonyle, 'N,N-di-sulfatoéthylaminosulfonyle, sulfoalkylaminosuifonyle en C,, carbamoyle,
(alkyl en C,4)-aminocarbonyle, N,N-di-(alkyl en C,,)-aminocarbonyie, N- (alkyl en C,4)-N-sulfatoéthyla-
minocarbonyle ou N,N-disuifatoéthylaminocarbonyle.

7. Colorants réactifs conformes a la revendication 6, de formuie
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LIAR

2C
*-N =

X-C,H,-S50,--

./
X }
2747 "% / N"'

7N\
\//

I\/R 4 (2)
\R .

\/\

(\\

R

o

dans laquelle X représente un groupe sulfato, Z représente un atome d’hydrogéne ou de chlore, R,
représente un atome d’hydrogéne ou de chlore ou un groupe acétylamino-méthylsulfonylamino,
chlorométhylsulfonylamino, trifluorométhyle, cyano, méthyisulfonyle, éthylsulfonyle, n-butylsulfonyie,
N,N-diéthylaminosulfonyle, N,N-di-n-butylaminosuifonyle, N,N-disulfatoéthyi-aminocarbonyle, N-méthyl-
N-suifatoéthyl-aminocarbonyle, N-méthyl-N-sulfatoéthyl-aminosuifonyle, sulfoéthylaminosuifonyle ou
phénylaminosuifonyle, R, représente un atome d’hydrogéne ou de chiore ou un groupe méthoxy, R,
représente un atomeé d’hydrogéne ou un groupe B-hydroxyéthyle, B-sulfatoéthyle, B-cyanoéthyie, éthyle,
benzyle, sulfobenzyle, ou propényle, et R, représente un groupe 8-hydroxyéthyle, B-sulfatoéthyle, éthyie, g-(g-
sulfatoéthylaminocarbonyl)-éthyle, B-(N-méthyi-N-B-sulfatoéthyl-aminocarbonyl)-éthyle, B-(N,N-di-B-sulfatoé-
thylaminocarbonyl)-éthyle, B-sulfatopropyle, B.y-disulfatopropyle, sulfoéthyle, sulfopropyle, sulfobenzyle,
sulfophénéthyle ou propényle.

8. Colorants réactifs conformes a la revendication 4, dans lesquels K représente le reste d'un

- aminobenzéne dans lequel le noyau benzénique est substitué par un groupe N,N-di-hydroxyéthylamino-
" chiorotriazinylamino ou N,N-di-sulfatoéthylamino-chlorotriazinylamino, et éventuellement par un ou des

groupes sulfo, et dans lequel le groupe amino peut avoir l'atome d’azote substitué par un ou deux

groupes alkyle en Cq4.
9. Colorants réactifs conformes a la revendication 8, de formule

/soz CEX 50 .
‘ 'X-CZHA-SOZ—-f >--N - N—-< >;-—N<:’CZH5 (@)
7 o :Cofs
|
f?
1
) _ 02H4-x'

dans laquelle X représente un groupe sulfato, Z représenie un atome d'hydrogéne ou de chlore et X

représente un groupe sulfato.
10. Colorants réactifs conformes a la revendication 7, de formule

50, ~CH, CH, 080,
172 *:30 CH,CH,-0S0H

7N _ /223 (4)
N/ N/

e e=e \ 2CH -0S0 H

7 c1” 2

dans laqueile Z représente un atome d’hydrogéne ou de chiore.
11. Colorants réactifs conformes & la revendication 7, de formule

2
\ —
/——N N

HO3SO-CH2CH2—SOZ- .

/\\

S0.CH,.CH, ~0S0 H

/2223

\ TN ome CH,CH.-0S0.H
7 7 A 2
BO.50-CH CH ~50. =7 Yoy = n—7 N’ © %2 3 (5)
P Pt CH,,CH =050 H
Z CFy

dans laquelie Z représente un atome d'hydrogéne ou de chiore,
12. Procédé de préparation des colorants réactifs conformes a la revendication 1, caractérisé en ce

que I'on diazote un composant diazo de formule
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oy
_s0 -7 N,_ (6)
1-50, NI

7

dans laquelle Y représente un groupe —CH=CH, ou —CH,CH,~X, X étant un groupe séparable ou un
précurseur d'un tel groupe, et Z a la signification indiquée dans la formuie 1, et on le fait copuler sur un
composant de gopulation de formule

H—K (7)

a un pH =<7, et éventuellement, on introduit le groupe séparable désiré et/ou on effectue a la suite. une
autre réaction de conversion.
"13. Composés de formuie

-, - - ®

dans laquelle Y et Z ont les significations indiquées dans la revendication 12.

14. Composés conformes & la revendication 13, dans lesquels Y représente un groupe
—CH,CH,—X, X étant un groupe hydroxyle ou suifato, et Z représente un atome d’ hydrogene ou de
chlore.

15. Procédé de préparation de composés conformes a la revendication 13, caractérisé en ce que 'on
fait réagir les di- ou trihalogénonitrobenzénes avec du mercaptoéthanol, on oxyde les composés obtenus
en les composés sulfonyles correspondants, on réduit le groupe nitro en groupe amino, et éventuelle-
ment, on introduit un groupe séparable. -*

16. Procédé de préparation de composés conformes a la revendication 13, caractérisé en ce que 'on
fait réagir un halogénodinitrobenzéne avec du mercaptoéthanol, on fait réagir & nouveau avec du
mercaptoéthanol I halogéno-B-hydroxyéthylmercapto-nitrobenz‘ene formé, on oxyde le bis~B-hydroxyéthyl-
mercapto)-nitrobenzene obtenu en le composé bis-suifonyle correspondant, on réduit le groupe nitro en
groupe amino, et on introduit éventueliement un groupe séparable.

17. Utilisation des colorants réactifs conformes aux revendications 1 & 11, ou des colorants réactifs
obtenus conformément a la revendication 12, pour la teinture et |'impression.

18. Utilisation conforme & la revendication 17, pour la teinture et I'impression de matériaux flbreux
contenant de la cellulose.
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